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(54) Precede de traitement de surface de substrats metalliques et revdtements durs ainsi obtenus. 



(57) La presents invention concerns un precede de traite- 
ment superficiel d'un substrat metal ou alliaqe metaJlique 
conduisant a la formation d'un revdtement our dudit sub- 
strat par incorporation de particules dures dans une cou- 
ch e superficielle dudit substrat caracterise en ce que: Ton 
forme d'abord sur la surface du substrat a traiter, un depdt 
de particules ceramiques en dispersion reguliere dans un 
liant organ ique, et en ce que Ton soumet ensuite I edit de- 
pdt a Taction d'un faisceau d'energie concentree dans des 
conditions propres a provoquer simultanement I'eJimina- 
tion, notamment par combustion dudit liant la fusion tem- 
poraire de ladite couche superficielle du substrat cepen- 
dant que lesdites particules sont incorporees dans la 
couche superficielle du substrat. 
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PROCEDE DE TRAITEMENT DE SURFACE DE SUBSTRATS METALLIQUES ET 
REVETEMENTS DURS AINSI OBTENUS. 

La presente invention concerne un precede de 
traitement de surface de substrats metal ou alliage 
5 metallique conduisant a la formation d'un revetement dur en 
surface desdits substrats. 

Dans de nombreux secteurs d 1 application industrielle, 
les pieces metalliques utilisees doivent presenter des 
caracteristiques elevees notamment quant a la resistance a 
10 l'usure, a l'eraillure, aux deformations, a la corrosion, au 
chauffage et/ou a l f erosion. 

De nombreuses methodes visant a conferer aux pieces 
metalliques de telles caracteristiques sont deja mises en 
oeuvxe et passent par la formation d ! un revetement dur en 
15 surface des substrats metalliques que constituent ces pieces. 

Ces techniques permettent le revetement de la surface 
metallique ou bien la modification de la composition et/ou de 
la microstructure de la surface de la piece trait^e. 

On peut citer entre autres, la cementation au 
20 carbone, la nitruration, le soudage d'une couche fortement 

alliee sur la couche siiperf icielle d'une piece metallique, la 
trempe au chalumeau, la trempe par induction, le martelage, 
la formation d'un alliage superficiel par incorporation d'un 
element d f addition au moyen d T un faisceau concentre d'energie 
25 tel un faisceau laser. 

Un revetement peut etre obtenu egalement par 
chromage, par nickelage, par pulverisation de refractaires au 
jet de plasma ou au chalumeau, par le placage par laminage. 

La presente invention propose un nouveau procede de 
30 traitement de substrats metalliques permettant de mieux 
satisfaire aux besoins de la pratique a savoir obtenir un 
revetement relativement epais et possedant un profil regulier 
de durete afin d'eviter tout changement brusque de durete qui 
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nuirait aux qualites que l'on cherche a conferer aux pieces 
traitees . 

L 1 invention consiste essentiellement en un procede de 
traitement de surface d r un substrat metal ou alliage 
5 metallique conduisant a la formation d'un revetement dur en 
surface dudit substrat metallique par incorporation de 
particules dures dans une couche superf icielle du substrat. 
Le procede dans un premier temps a apporter sur la surface du 
substrat & traiter un depot de particules ceramiques en 

10 dispersion reguliere dans un liant organique, a soumettre 
ensuite ledit depot a 1' action d f un faisceau d'energie 
concentree dans des conditions propres a provoquer 
simultanement 1 'elimination, notamment par combustion dudit 
liant, la fusion temporaire du substrat dans ladite couche 

15 superf icielle, cependant que lesdites particules sont 
incorporees dans la couche superf icielle du substrat. 

Ainsi, ce revetement dur est obtenu par modification 
des proprietes mecaniques et chimiques superf icielles dudit 
substrat metallique par incorporation des particules dures de 
20 type ceramique. 

Cette incorporation est effectuee de fagon a ce que 
lesdites particules dures soient dispersees regulierement 
dans cette couche superf icielle dudit substrat de maniere a y 
realiser des inclusions sous forme de dispersions. 

25 Pour cela, le procede selon l f invention consiste 

essentiellement en deux etapes : application d'une suspension 
renfermant les particules dures sur la surface du substrat et 
chauffage brutal au moyen d'un faisceau concentre d'energie 
tel un laser. 

30 La dispersion des poudres ceramiques dans un substrat 

metallique entraine un durcissement de la surface dudit 
substrat . 

Selon une des caracteristiques de l 1 invention, des 
particules dures de type ceramique presentant une taille 
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inferieure a un micron sont avantageusement utilisees stir des 
substrats metalliques qui traites selon le procede de 
1 1 invention presentent alors des caracteristiques de surface 
grandement ameliorees. 

5 On utilise avantageusement et de preference des 

particules dures de type ceramique se presentant sous la 
forme de poudre ceramique constitute de spherules de 
dimensions submicroniques , possedant une surface lisse et 
reguliere ainsi qu'une granulometrie uniforme et qui sont de 
10 preference du carbure, nitrure, carboniture de titane. 

Ces poudres ceramiques submicroniques peuvent etre 
notamment les poudres ceramiques obtenues conformement a la 
technique decrite dans le brevet frangais n° 8700092 de la 
societe frangaise dite CEREX. 

15 Les particules dures submicromiques presentent de 

fagon avantageuse des dimensions comprises entre 0,01 et 1 
pm, de preference elles se situent entre 0,1 et 0,8 \im. 

L 1 incorporation de particules du type ceramique de 
dimensions submicroniques dans le substrat metallique permet 
20 d'obtenir de fagon avantageuse des caracteristiques de 

surface du substrat metallique traite selon le procedt de 
l f invention superieures & celles obtenues avec d'autres 
poudres ceramiques. 

Ces particules dures, afin d f etre appliquees sur le 
25 substrat metallique a traiter sont mises en suspension dans 
un solvant organique. Ce solvant organique peut 
avantageusement etre du type polymere thermoplastique. 

Les particules sont mises en suspension dans ce type 
de polymere, rendu avantageusement liquide ou p&teux par 
30 chauffage a une temperature de I'ordre de 80 & 120 °C. 

Ainsi, I'enduction de la surface du substrat & traiter se 
fait avantageusement en une couche lisse et reguliere. 



35 



Le refroidissement de la preparation ainsi etendue 
permet I'obtention avantageuse d'une couche solide renfermant 
une dispersion de particules dures. 
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Parmi les solvants organiques, on utilise de 
preference le polyoxyethylene, et le polyethylene glycol. 

Lors de la mise en suspension des particules dures 
dans le solvant, I'adjonction d'additifs tels que des agents 
de surface ou bien des agents thixotropiques permet une 
meilleure dispersion des particules et evite ainsi la 
formation d'agregats qui pourraient nuire a la bonne 
uniformite de la dispersion des particules dures dans la 
couche superf icielle du substrat metallique traite. 

En outre, ce solvant est choisi de fagon avantageuse 
de fagon k ce qu'il ne se liquefie pas lors du chauffage 
ulterieur c'est-a-dire qu'il puisse etre comburer sans qu'il 
en decoule une f luidite de la couche appliquee qui pourrait 
entrainer une redistribution des particules dures avant le 
refroidissement coraplet du revetement. 

La densite surfacique de la couche de suspension 
ainsi etendue depend es sent iel lenient de l'epaisseur de cette 
couche. L'epaisseur de la couche de suspension deposee varie 
quant St elle selon la masse de poudre de ceramique mise en 
solution. 

Cette 6paisseur peut avantageusement aller jusqu'a 
0,5 mm. La suspension presente alors apres l'enduction une 
densite surfacique qui varie avantageusement entre 2 mg/cm2 
et 50 mg/cm2. 

De preference, la couche etendue sur le substrat 
metallique a une epaisseur de 80 pm ^ 120 pm. 

La suspension concentree est appliquee sur la surface 
du substrat metallique a traiter, par projection, par 
etalement au pinceau, ou par toute autre methode connue de 
I'homme de l'art afin de realiser un film regulier. 

La surface du substrat metallique a traiter ainsi 
preparee est alors soumise a un -chauffage intense par un 
faisceau concentre d'energie. 
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Ce chauffage par faisceau concentre d'energie est: 
avantageusement opere de maniere a fondre la couche 
super ficielle du substrat metallique. Ainsi, une elevation de 
temperature suf f isamment rapide et une temperature finale 
5 suff isamment elevee provoguent a la fois la combustion du 
solvant organigue et la fusion super ficielle du substrat 
metallique. Les conditions de chauffage joue un role 
important. En effet, il est avantageux d'eviter un chauffage 
gui conduirait a une fluidite de la couche appliquee avant 
10 comburation du liant organise et qui pourrait entrainer une 
redistribution des particules avant refroidissement complet. 

Un faisceau concentre d T energie peut etre obtenu par 
tous moyens appropries : laser, bombardement electron! que, 
induction, plasma, etc. De preference, dans le precede de 
15 traitement de surface de substrats metalliques, selon 
1 T invention, on utilise un faisceau laser. 

En effet, les modifications superf icielles d'un 
materiau par irradiation laser sont multiples et variees ; il 
est possible de definir, en fonction de 1 1 application 
20 recherch^e, des regimes de f onctionnement qui conduisent a 
des recuits, a des fusions avec ou non incorporation d'un 
element d 1 addition. 

L'avantage de ces sources laser est leur aptitude a 
produire de fortes densites de puissance a l'air. 

25 En outre, les vitesses de solidification peuvent etre 

rapides et conduire a des structures metallurgiques 
originales . 

Les parametres de f onctionnement du laser permettent 
avantageusement d'obtenir un revetement relativement epais, 
30 horaogene, presentant par consequent un profil de duret6 

regulier. Les epaisseurs de revetement obtenues dependent de 
la puissance du faisceau laser et de sa vitesse de 
deplacement. 
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On peut comprendre que s'agissant d'un faisceau 
concentre d'energie tel que le laser, le traitement global 
selon 1' invention s ! effectue en multipasses et que lors de 
1 1 irradiation par passes successives, le liant est elimine 
5 par combustion dans la region se trouvant directement soumise 
au faisceau de traitement alors qu'il se fluidifie dans les 
regions proches de la region en cours de traitement, cette 
f luidif ication s'etendant de proche en proche. On peut 
supposer que cette f luidification homogeneiserait localement 

10 la couche d'enduction avant le passage du faisceau. De plus, 
on peut penser qu'en presence du gradient de temperature 
existant au sein d f un milieu se presentant ainsi sous forme 
de bain fondu, il se cree localement lors du passage du 
faisceau au-dessus d'une zone determinee du substrat, lors de 

15 1 1 irradiation par passes successives, des forces motrices de 
convection provoquant 1 1 incorporation des particules dans la 
couche superficielle du substrat (effet MARANGONI) ce qui 
expliquerait au moins en partie, les qualites du revetement 
obtenu . 

20 On peut utiliser un faisceau laser dont la densite de 

puissance varie de 108 a 109 W.m-2. L'epaisseur du revetement 
est alors comprise avantageusement entre 0,1 et 0,2 mm. En 
utilisant des sources plus puissantes, I'epaisseur sera plus 
grande mais si l'on veut obtenir la meme concentration en 

25 particules, il faut une couche d'enduction plus epaisse. 

De preference, on utilise des densites de puissance 
de fonctionnement comprises entre 108 et 5x108 W.m~2 # 

Les vitesses de deplacement du faisceau laser seront 
comprises avantageusement entre 1 nun/s et 20 mm/s. 
30 L 1 irradiation des surfaces a traiter est avantageusement 
faite par des passes successives du faisceau laser. 

L 1 aspect general de la couche superficielle d'un 
substrat metallique base fer traite par le proc6d& de 
1' invention est caracterise par des grains de fer qui 
35 contiennent certainement des particules dures et par des 
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espaces entre les grains qui resultent die la precipitation 
d'un biphase Fe + particules dures. 

La taille moyenne des grains est de l'ordre de 10 pm 
et celle des espaces de I'ordre de 1 \xm. 

5 Le durcissement D depend de la concentration et de 

1 1 espacement entre les particules dures. 

Le durcissement D est d'autant plus important que la 
distance 1 entre les particules est faible. 

On obtient alors un durcissement significatif avec 
10 une dispersion de 10 a 20 % de particules dures ayant une 
taille inferieure a un micron. 

La structure metallurgique de la couche superf icielle 
du substrat metallique traite par le procede de 1' invention 
est semblable & celle des composites metal -ceramique ou 
15 cermet. On peut penser que le renforcement de la couche 

superficielle est essentiellement du aux carbures ou nitrures 
et par consequent a la forme cermet du revetement. 

Les particules ceramiques d 1 inclusion sont des 
poudres CEREX etant entendu que des poudres equivalentes , par 
20 granulometrie, r£gularit&, forme peripherique des grains, 
qualite de surface peuvent etre utilisees en remplacement . 

L f invention sera maintenant plus compldtement decrite 
dans des modes de mise en oeuvre particuliers, non 
limitatifs, illustres par les exemples ci-apres, ou, sauf 
25 indication contraire, les proportions des constituants d'une 
composition sont indiquees en poids par rapport au poids de 
la composition. 

La durete du revetement obtenu par le procede selon 
1 1 invention est mesuree en unite Vickers ( HV soit Kg/m2 ) . 

30 



Exemple A : 
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Une suspension est realisee par dispersion de 2g de 
poudre de TiC dans 2g de polyethylene glycol (PEG). 

La poudre de TiC presente les caracteristiques 
suivantes : 

5 Surface specif ique : environ 30 m2/g 
Granulometrie : 0,2 - 0,7 \im. 
Analyse : Ti : 78 %; 0 : 1,5 %; C : 19 %. 

On applique la suspension en couche mince a I'aide 
d'un pinceau sur la surface d'un substrat en fer. 

10 On soumet cette surface a une irradiation par un 

faisceau laser de 175 W de puissance sur une largeur de 1mm 
et a une vitesse de 3 mm/s. Le rayonnement peut etre 
transports par une fibre optique de 1 mm de diametre. 

Apres traitement, on constate la formation d'un 
15 revetement superficiel constitue de fer incorporant 10% de 
TiC dans le fer, sur une profondeur de 150 jam. 

Alors que le fer du substrat possedait avant le 
traitement une durete de 150 HV, on peut observer que la 
couche superficielle obtenue par le procede de 1' invention 
20 presente une durete de 600 HV. 

L ' analyse du revetement par microsonde montre 
egalement que les pics correspondants au carbone coincident 
avec ceux du titane, ce qui confirme que le TiC est incorpore 
et non pas dissous. 

25 Exemple B : 

50 g de TiN en poudres submicroniques du type de 
celles fabriquees et vendues par CEREX sont ajoutes a 100 ml 
d'un copolymere d'oxyde d ! ethylene et de polylene, sous 
legere agitation. 

30 Apres dispersion de la poudre, 1' agitation est 

poursuivie a haute vitesse (20 000 t/mn) pendant 1/4 d'heure 
de fagon a desagglomerer les agregats de TiC et retrouver 
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ainsi une granuloraetrie de 0,1 a 0,6 pm comme dans la poudre 
de depart. 

De fagon a rendre la suspension plus visqueuse, 5g de 
methylcellulose de poids moleculaire raoyen sont ajoutes a 100 
5 ml d'eau desionisee sous agitation douce. 

Celle-ci est poursuivie pendant 5 mn apres 1 ! addition 
de methylcellulose. 

L ' agitation est poursuivie encore pendant 5 mn. 

On precede ensuite a 1 1 application de la dispersion 
10 sur la surface d'une lame de fer doux en une couche de 200 pm 
par projection. 

Apres irradiation sous un faisceau laser de 175 W 
selon une vitesse de balayage de 1 mm/s, on obtient une 
dispersion de 24 % de TiC dans le fer sur une profondeur de 
15 60 pm. 

La durete super ficielle de la couche a une valeur de 

950 HV. 

Exemple C : 

Une dispersion de TiN de 50 g dans 100 ml de 
20 copolymere d*oxyde d ? ethylene et de propylene est preparee de 
la meme maniere que dans l f exemple 8. 

Les caracteristiques de la poudre de TiN sont les 
suivantes : 

Surface specifique : 10 m2/g 
25 Granulometrie : 0,6 pm 

Analyse : Ti : 76,8 % ; N : 22,2 % ; 0:1% 

On procede de la meme maniere que dans 1 1 exemple B et 
on obtient une durete superf icielle de 900 HV pour une 
incorporation de 22 % de TiN environ. 
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Le procede de 1 1 invention peut s 1 appliquer a divers 
domaines techniques et on decrira plus en details certaines 
applications dans les exemples suivants : 

Exemple 1 : Durcissement du Titane. 

Les alliages de titane de par leurs caracteristiques 
mecaniques, trouvent leur utilisation dans I 1 Industrie 
aeronautique . 

lis servent a la realisation d'enveloppes de 
protection de pieces en composite notamment pour les pales 
d 1 helicopter e et protegent alors le composite contre les 
chocs par des particules telles que les cailloux, les grains 
de sable, etc. . . 

On peut augmenter avantageusement la resistance aux 
chocs de I'alliage de titane, si celui-ci est durci en 
surface par 1 1 incorporation de 10% en poids de particules 
submicroraiques de TiC 

Une suspension de polyoxyde d T ethylene (POE) 
contenant une dispersion de 50 % en poids de particules 
submicromiques de TiC est preparee. 

Les pieces de titane a traiter sont alors trempees 
dans ladite suspension de maniere a obtenir une couche de 
suspension sur la piece traitee contenant 8 mg/cm2 de poudre 
TiC. 

La piece a traiter se presentant sous la forme d'une 
baguette avec une section droite en U, de longueur 50 cm et 
d'epaisseur de l'ordre du millimetre, le rayon de courbure de 
la forme en U etant aussi de l ! ordre du millimetre. 

La partie convexe de la baguette est alors irradiee 
par un faisceau laser YAG continu a une puissance de 200 W, 
avec un diametre de 1 mm et avec une vitesse de balayage de 5 
mm/s. 
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De fagon a irradier toute la partie courbe / on 
effectue quatre passes successives avec recouvrement des 
passes 1-2, 2-3, 3-4. 

La surface est ensuite recti fiee par meulage. 

5 La teneur en TiC dans la couche superf icielle atteint 

10 % sur une profondeur de 0,2 mm. 

La durete superf icielle passe alors de 400 a 1000 HV. 

Exexnple 2 : Dans cet exemple, l'emploi du procede de 
l f invention permet d'ameliorer 1 ? aptitude a la coupe des 
10 lames de couteaux. 

Les lames de couteaux produites a partir d'aciers 
austenoferritiques, contiennent du chrome, du molybdene, du 
nickel qui leur confer ent une bonne resistance a la 
corrosion, a I'oxydation, mais sont caracterises par leur 
15 mauvaise performance de coupe. 

Les lames realisees a partir de bandes d'acier sont 
decoupees, usinees, et meulees dans des dimensions proches de 
leur etat final. 

Elles sont ensuite trempees dans une suspension de 
20 polyethylene glycol (PEG) contenant une dispersion de 50 % en 
poids de particules submicroniques de TiC. 

Le bord des lames destine a la coupe est irradie sur 
chaque face par deux faisceaux laser C02 d'une puissance de 5 
KW, a une vitesse de passage de 10 mm/s, le faisceau ayant un 
25 diametre de 3 mm. 

On obtient ainsi une incorporation de particules de 
TiC d'une teneur de 15% sur 0,3 mm de profondeur et sur une 
largeur de 2,5 mm a partir du bord incite de la lame. 

Exemple 3 : Ainsi selon le procede decrit plus en 
30 detail dans l 1 exemple precedent, on peut realiser egalement 
un durcissement localise des aciers pour la construction 
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automobile,, permettant une meilleure resistance a I'usure et 
a la fatigue superf icielle. 

De meme, le procede selon 1' invention permet 
d'obtenir une nette amelioration de la tenacite des outils au 
5 carbure . 

On peut egalement obtenir par ce procede un 
durcissement des parties coulissantes des vannes a tiroir de 
l f Industrie chimique. 

Ces exemples d 1 application du procede de 1 1 invention 
10 ne sont nullement limitatifs. 

Naturellement, et comme il resulte deja amplement de 
. ce qui precede, 1' invention n'est pas limitee aux modes 
particuliers de realisation qui ont ete decrits a titre 
d f exemples preferes, dont elle englobe toutes les variantes 
15 restant dans le cadre de la portee du brevet. 

Cette derniere englobe ainsi tous les moyens 
constituant des equivalents techniques des moyens decrits 
ainsi que leurs corabinaisons, des lors qu'ils restent dans le 
cadre de la portee du brevet. 
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REVINDICATIONS 

1/ Precede de traiteraent superficiel d f un substrat 
metallique conduisant a la formation d f un revetement dux en 
surface dudit substrat par incorporation de particules dures 
dans une couche super ficielle dudit substrat, caracterise en 
ce que : I 1 on forme d ! abord sur la surface du substrat a 
traiter, un depot de particules ceramiques en dispersion 
reguliere dans ion liant organique, et en ce que l'on soumet 
ensuite ledit depot a 1' action d'un faisceau d'energie 
concentree dans des conditions propres a provoquer 
simultanement 1 1 elimination dudit liant notamment par 
combustion, la fusion temporaire du substrat dans ladite 
couche superf icielle cependant que lesdites particules 
restent a l'etat solide, ainsi que la migration desdites 
particules dans la couche superf icielle du substrat - 

2/ Procede selon la revendication 1 caracterise en ce 
que les particules dures sont des poudres ceramiques 
submicromiques . 

3/ Procede selon les revendications 1 ou 2 caracterise 
20 en ce que les poudres ceramiques submicromiques sont de 
preference du cairbure, nitrure, carbonitrure de titane. 

4/ Procede selon les revendications 1, 2 ou 3 
caracterise en ce que les dimensions des poudres 
submicromiques sont comprises entre 0,01 et 1 et de 
25 preference entre 0,1 et 0,8 pm. 

5/ Procede selon les revendications 1 S 4 caracterise 
en ce que ledit liant est un liant organique, de preference 
du type polymere thermoplastique. 

6/ Procede selon la revendication 5 caract£ris6 en ce 
30 que ledit solvant organique est de preference a base de 
polyoxy ethylene ou polyethylene glycol. 
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7/ Procede selon la revendication 1 caracterise en ce 
que des agents de surface et des agents thixotropiques sont 
ajoutes a la suspension. 

8/ Procede selon la revendication 1 caracterise en ce 
5 que I'epaisseur de la couche de la suspension etendue sur la 
surface du substrat est comprise entre 80 pm et 120 \m. 

9/ Procede selon la revendication 6 caracterise en ce 
que la densite surfacique du depot est comprise entre 2 
mg/cm2 et 50 mg/cm2 # 
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10/ Procede selon la revendication 1 caracterise en ce 
que le faisceau d'energie concentree est obtenue au moyen 
d'un faisceau laser. 
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